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Iron(II) 2,6-diiminopyridine (PDI) complexes, in conjunction with methyl alumoxane 
(MAO) cocatalyst, have emerged as highly active catalysts for the polymerisation and 
oligomerisation of ethene. Thus far, this combination constitutes the only iron-based 
system that shows high activities. Although the exact nature of the propagating 
species is still under discussion, a cationic, electron-deficient iron alkyl complex has 
been proposed as the most likely candidate. Literature reports on electron-deficient 
iron alkyls are relatively scarce compared to the well-established chemistry of their 
electronically saturated, 18-valence electron counterparts. Consequently, preparation 
of well-defined electron-deficient iron (alkyl) cations  by alkyl abstraction is even less 
documented. This thesis describes the synthesis and characterisation of electron-
deficient (≤ 14 valence electrons) iron monoalkyls supported by anionic nitrogen 
donor ligands as well as the reactivity of these alkyl complexes towards 
(perfluorophenyl)borane or -borate type activators. 
Initially, amidinate ligands having sterically encumbering 2,6-diisopropylphenyl 
groups on the nitrogen atoms were explored for stabilisation of electron deficient iron 
alkyls (Chapter 2). The corresponding three-coordinate mono(amidinate) iron 
monoalkyls (12 valence electrons) could not be isolated. The amidinate ligand proved 
to be labile, which is expressed in ligand redistribution leading to homoleptic 
bis(amidinate) Fe(II) complexes. Nevertheless, redistribution of amidinate ligands can 
be suppressed by coordination of an additional Lewis base. Thus, a four-coordinated, 
14-valence electron mono(amidinate) iron alkyl stabilised by pyridine can be isolated. 
In view of the increased stability due to Lewis base coordination, amidinate ligands 
carrying an additional (N,N-dimethylamino)ethyl functionality on one of the nitrogen 
atoms were investigated as ancillary ligands (Chapter 3). These potentially tridentate 
ligands coordinate in a bridging fashion to Fe(II) as a result of the reduced steric 
hindrance on the nitrogen bearing the aminoethyl functionality. Alkylation of the 
resulting diiron complexes is strongly dependent on the nature of the substituent R 
on the nonfunctionalised nitrogen atom. For R = 2,6-iPr2C6H3, ligand redistribution 
again leads to a homoleptic bis(amidinate) Fe(II) complex. For R = SiMe3 however, 
isolation of a dinuclear dibenzyl complex (14 valence electrons per Fe) is possible. 
Extenstion of the backbone of the basic NCN amidinate skeleton by two carbon 
atoms leads to β-diketiminate (BDK) ligands (Chapter 4). These ligands have 
substantially larger bite-angles in chelating coordination to Fe(II). In addition, the 
substituents on the coordinating atoms are oriented more towards the metal in 
comparison to their orientation in amidinate complexes. This leads to a more effective 
steric protection of the metal centre. This may be one of the reasons why sterically 
hindered β-diketiminate ligands were found capable of stabilising Fe(II) monoalkyls 
without the need for an additional Lewis base. This permits the isolation of planar, 
three-coordinated monoalkyls possessing only 12 valence electrons. 
In spite of their formal electron deficiency, none of the isolated monoalkyls is reactive 
towards olefins. It is likely that this is a consequence of the high-spin nature of the 
compounds. Iron(II) monoalkyls with 14 or 12 valence electrons possessing four 
unpaired electrons do not have the minimum of two empty orbitals required for high 
activity in olefin polymerisation.  
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In order to test the importance of the spatial distribution of the donors in neutral, 
tridentate nitrogen donor ligands, the pyridyl-functionalised β-diketimine [HC(2-
py)(C(Me)NAr)2] (PyBDKH) was designed (Chapter 5). This ligand contains the same 
number and type of donor atoms as the PDI platform which yields active catalysts. In 
contrast to the merdional PDI ligand, PyBDKH, imposes a facial coordination of Fe(II). 
Its electronic properties differ drastically from PDI due to the loss of conjugation 
between the donor atoms. The complex [(PyBDKH)FeCl2] was isolated and 
structurally characterised. In conjunction with MAO cocatalyst, the complex proved to 
be inactive in ethene polymerisation. Stepwise reaction of the dichloride complex with 
alkylating agents revealed that initially the ligand is deprotonated, essentially 
converting it into an anionic β-diketiminate ligand with an uncoordinated pyridyl 
group. This places the resulting Fe(II) monoalkyl in the class of compounds prepared 
and tested before in Chapter 4. It seems reasonable to assume that the inactivity of 
the parent dichloride/MAO system is related to similar ligand deprotonation by MAO. 
The lack of polymerisation activity is consistent with the inactivity of the [(BDK)FeR] 
family. 
Despite the fact that the Fe(II) monoalkyls reported in this dissertation are inactive for 
olefin polymerisation, their electron-deficient nature allows them to be used as model 
systems for studying alkyl abstraction processes and cation-anion interactions in the 
resulting ionic compounds (Chapter 6). Observation of weak interactions between 
cation and anion in solution is facilitated here by the paramagnetism of the high-spin 
Fe(II) cations, which act as chemical shift reagents. Not only the relatively strongly 
coordinating [PhCH2B(C6F5)3]– ion is seen to associate with electron deficient iron 
centres, but even interactions with the very weakly coordinating [B(C6F5)4]– ion are 
observable. Associated fluorinated arylborate anions display 19F NMR spectra 
characterised by contact shifts and line broadening resulting from interaction with the 
cationic, paramagnetic iron centre.  
A last chapter (Chapter 7) is devoted to bis(amidinate) complexes of divalent first-row 
transition metal ions, with an emphasis on Fe(II). One example of such a complex 
was (unintentionally) obtained through ligand redistribution upon thermal 
decomposition of mono(amidinate) Fe(II) complexes. Remarkably, the iron centre is 
found in a planar coordination environment, while it possesses an S = 2 spin state. A 
comparative structural, magnetic and computational study of the corresponding Cr(II), 
Mn(II), Co(II) and Ni(II) bis(amidinate) complexes, suggests that ‘interlocking’ of the 
isopropyl substituents on the aryls on the coordinating nitrogens of opposing ligands 
can enforce a planar coordination of the metal, even if it has a small electronic 
preference for tetrahedral coordination. Stepwise removal of steric bulk from the aryl 
groups on the nitrogens makes the iron centres more accessible for additional 
ligands and thus permits formation of carbamoyl complexes through CO insertion into 





IJzercomplexen gestabiliseerd door 2,6-diiminopyridine (PDI) liganden vormen, in 
combinatie met methyl alumoxaan (MAO) als co-katalysator, zeer actieve 
katalysatoren voor de polymerisatie en oligomerisatie van etheen. Tot nog toe vormt 
deze combinatie het enige op ijzer gebaseerde systeem dat hoge activiteiten levert. 
Ofschoon er nog steeds onduidelijkheid bestaat over de identiteit van het katalytisch 
actieve deeltje, lijkt een kationisch, elektron-deficiënt ijzeralkyl complex een 
plausibele mogelijkheid. Slechts sporadisch zijn er in de literatuur artikelen 
verschenen over elektron-deficiënte ijzeralkylen, dit in tegenstelling tot rapporten over 
elektronisch verzadigde ijzeralkylen met 18 valentie-elektronen. Het wekt dan ook 
geen verbazing dat de bereiding van elektron-deficiënte, kationische 
ijzeralkylverbindingen nog slechter gedocumenteerd is. Dit proefschrift beschrijft de 
synthese en karakterisering van elektron-deficiënte (≤ 14 valentie-elektronen) 
ijzermonoalkylen, gestabiliseerd door monoanionische stikstof donor liganden, 
evenals de reactiviteit van deze verbindingen met (perfluoroaryl)boraan of -boraat 
activatoren. 
In een eerste benadering tot het maken van elektron-deficiënte ijzeralkylen is gebruik 
gemaakt van amidinaatliganden welke zijn voorzien van sterisch gehinderde 2,6-
di(isopropyl)fenyl-groepen (Hoofdstuk 2). Drie-gecoördineerde mono(amidinaat) ijzer 
monoalkylen (12 valentie-elektronen) konden niet worden geïsoleerd. Het 
amidinaatligand bleek labiel te zijn, wat zich manifesteert in ligandredistributie onder 
vorming van homoleptische bis(amidinaat) Fe(II) complexen. Deze ligandredistributie 
kan echter worden tegengegaan door coördinatie van een extra Lewis base. Op deze 
wijze is het mogelijk een vier-gecoördineerd, pyridine-gestabiliseerd mono(amidinaat) 
ijzeralkyl te isoleren, met 14 valentie-elektronen. 
Gezien dit stabiliserende effect van Lewis basen, werden amidinaten, uitgerust met 
een (N,N-dimethylamino)ethyl-functie op één van de stikstofatomen, onderzocht als 
stabiliserende liganden (Hoofdstuk 3). Deze potentieel tridentate liganden blijken op 
te treden als bruggende liganden tengevolge van de verminderde sterische hinder op 
het stikstofatoom dat de aminoethyl functie draagt. Het succes van alkyleren van de 
gevormde dinucleare ijzerverbindingen is sterk afhankelijk van de aard van de 
substituent R op het andere stikstofatoom. Voor R = 2,6-iPr2C6H3, leidt 
ligandredistributie wederom tot vorming van een homoleptisch bis(amidinaat) Fe(II) 
complex. Voor R = SiMe3 kan echter een dinucleare ijzer dibenzylverbinding (14 
valentie-elektronen per Fe) worden geïsoleerd. 
Uitbreiding van het standaard NCN amidinaatskelet met twee koolstofatomen 
resulteert in β-diketiminaat (BDK) liganden (Hoofdstuk 4). Dit type ligand heeft een 
aanmerkelijk grotere ‘bite-angle’ bij coördinatie aan Fe(II). Ook zijn de substituenten 
op de coördinerende atomen meer naar het metaal gericht in vergelijking met hun 
oriëntatie in overeenkomstige amidinaatcomplexen. Dit verklaart mogelijk waarom 
sterisch gehinderde β-diketiminaatliganden wel in staat blijken te zijn Fe(II) 
monoalkylen te stabiliseren zonder dat daarvoor een extra Lewis-base nodig is. Het 




Ondanks hun formele elektronendeficiëntie, reageert geen van de geïsoleerde ijzer 
monoalkylen met alkenen. Waarschijnlijk is dit het gevolg van het ‘high-spin’ karakter 
van de verbindingen. IJzer(II) monoalkylen met 14 of 12 valentie-elektronen en vier 
ongepaarde elektronen beschikken niet over het minimale aantal van twee onbezette 
orbitalen, vereist voor hoge activiteit in alkeenpolymerisatie. 
Om het belang van de ruimtelijke verdeling van de donoren in neutrale, tridentate 
stikstofdonor liganden te onderzoeken, werd het pyridyl-gefunctionaliseerde β-
diketimine [HC(2-py)(C(Me)NAr)2] (PyBDKH) ontworpen (Hoofdstuk 5). Dit ligand bezit 
hetzelfde aantal en type donor atomen als het PDI-systeem dat actieve katalysatoren 
oplevert. In tegenstelling tot het meridionale PDI-ligand, legt het PyBDKH-ligand een 
faciale omringing op aan Fe(II). De elektronische eigenschappen van dit ligand 
verschillen nogal van het PDI-ligand vanwege het ontbreken van conjugatie tussen 
de donoratomen. Het complex [(PyBDKH)FeCl2] werd geïsoleerd en de structuur in de 
vaste stof is bepaald. Het dichloride complex bleek inactief te zijn voor 
etheenpolymerisatie met MAO als co-katalysator. Stapsgewijs alkyleren van deze 
verbinding heeft aangetoond dat hierbij in eerste instantie deprotonering van het 
ligand plaatsvindt. Hierdoor wordt het ligand omgezet in een anionisch β-diketiminaat 
ligand met een niet-gecoördineerde pyridyl functie, hetgeen het resulterende Fe(II) 
monoalkyl schaart onder de klasse van verbindingen die in Hoofdstuk 4 zijn bereid 
en getest. De aanname dat de inactiviteit van het [(PyBDKH)FeCl2]/MAO-systeem te 
maken heeft met een soortgelijke ligand deprotonering door MAO, lijkt plausibel. Het 
ontbreken van polymerisatie-activiteit komt overeen met de gevonden inactiviteit van 
verbindingen van het type [(BDK)FeR]. 
Ondanks het feit dat de in dit proefschrift gesynthetiseerde ijzer(II) monoalkylen niet 
actief zijn in alkeenpolymerisatie, biedt hun elektronenarme karakter de mogelijkheid 
deze verbindingen te gebruiken als modelsystemen om alkylabstractieprocessen en 
kation-anion interacties in de daaruit resulterende ionparen te bestuderen (Hoofdstuk 
6). Het paramagnetisme van de ‘high-spin’ Fe(II) kationen maakt het mogelijk om 
zwakke interacties tussen kation en anion te bestuderen in oplossing; de kationen 
treden op als een z.g. ‘shift reagens’. Interactie met elektrondeficiënte ijzercentra 
wordt niet alleen waargenomen voor het relatief sterk coordinerende 
[PhCH2B(C6F5)3]– ion, maar zelfs voor het zeer zwak coordinerende [B(C6F5)4]– ion. 
De geassocieerde gefluorideerde arylboraat anionen vertonen ‘contact shifts’ en 
lijnverbreding in hun 19F NMR spectra tengevolge van de interactie met het 
kationische, paramagnetische ijzercentrum. 
Een laatste hoofdstuk is gewijd aan bis(amidinaat) complexen van tweewaardige 
ionen uit de eerste rij overgangsmetalen, waarbij de nadruk ligt op Fe(II). Een 
dergelijk complex werd (onbedoeld) al verkregen door ligandredistributie gedurende 
de thermische ontleding van mono(amidinaat) Fe(II) complexen. Opmerkelijk genoeg 
werd gevonden dat het ijzercentrum in deze verbinding een vlakke omringing heeft, 
terwijl het toch een S = 2 spintoestand heeft. Bestudering van de structuur en 
magnetische eigenschappen, aangevuld met DFT berekeningen, suggereert dat de 
isopropylsubstituenten op de arylgroepen van tegenover elkaar gelegen liganden 
sterische interacties vertonen, welke dusdanig zijn dat een vlakke omringing van het 
metaal wordt afgedwongen, zelfs als het metaalcentrum een kleine elektronische 
voorkeur heeft voor tetraëdrische omringing. Als de sterische hinder van het ligand 
stapsgewijs wordt verminderd, wordt het ijzercentrum meer toegankelijk voor extra 
liganden en aldus wordt insertie van koolstofmonoxide in de Fe–N bindingen 
mogelijk, hetgeen leidt tot bis(carbamoyl) complexen. 
